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Verfahren zur Reinigung der durch Ammoxydation von Xylolen erhaltenen 
Isophthalsaure- und bzw. oder Terephthalsduredinitrile 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 
Isophthalsduredinitril und Terephthalsduredinitril sowie 
deren Gemischen, wie sie durch Ammoxydation von Xy- 
lolen erhalten werden, mittels Vakuumdestillation. 
Die aus der Ammoxydation von Xylolen stammenden 
Isophthalsdure- und Terephthalsduredinitrile sowie de- 
ren Gemische enthalten je nach Reinheit der Ausgangs- 
produkte und Wahl der Reaktionsbedingungen Verun- 
reinigungen, wie aromatische . Kohlenwasserstoffe, 
Benzoesaurenitrit, Methylbenzoesaurenitril. Cyanobenzoe- 
sdurenitrile, Phthalsduren und ihre Mono- und Dia- 
mide, Cyanobenzoesduren und ihre Amide, Phthalimid, 
hoherkondensierte aromatische Verbindungen, Wasser, 
Ammoniumcarbonat, Ammoniumsalze der obengenann- 
ten Sauren u. a. m. 

Die Isophthalsdure- und bzw. oder Terephthalsauredi- 
nitrile dienen als Ausgangsprodukte zur Herstellung 
von Xylylendiaminen, die ihrerseits vorwiegend zu Plast- 
und Faserpolyamiden weiterverdrbeitet werden. Die 
Herstellung der Xylylendfamine erfolgt durch kataly- 
tische Hydrierung der entsprechenden Phthalsauredi- 
nitrile. Um diese Hydrierung im technischen MaBstab in 
wirtschaflicher Weise durchfiihren zu kdnnen. sind duB- 
erst reine Phthalsauredinitrile erfarderlich. Verunrei- 
nigte Dinltrile beeintrdchtigen bei der Hydrierung die 
Lebensdauer der Katalysatoren und fuhren zu verun- 
reinigten Xylylendiaminen, die je nach dem Grad der 
Verunreinigung fur die Polymerisation zu Piast- und 
Faserpolyamiden nur bedtngt geeignet sind. 
Zur Reinigung der Isophthalsdure- und Terephthalsdure- 



dinitrile und ihrer Gemische sind zahlreiche Verfahren 
bekannt. So ist es bekannt, die Phthalsauredinitrile mit 
Wasser auszuschldmmen und mit Dampf oder Inert- 
gasen auszubfasen (britische Patentschrift 803 172). Fer- 
5 ner ist es bekannt, die Phthalsauredinitrile mit Wasser, 
Alkoholen, Sauren (WD-AS 1 101 389, 1 106 309, japa- 
nische AS 2542/65) oder mit wa Brig en alkalischen L6- 
sungen (japanische AS 10856/67) zu wasahen. Weiterhir. 
ist es bekannt, die Phthalsauredinitrile aus verschiede- 

10 nen organischen Losungsmitteln umzukristallisieren 
(USA-Patentschrift 3 206 378), sie durch Azeotropdestil- 
lation mit Alkandiolen (japanische AS 17 01167) oder 
auch durch Adsorption an Aktivkohle oder Silicaget 
(UdSSR-Patentschrift 194 808) zu reinigen. Alle diese 

15 Verfahren sind mehr oder minder aufwendig und erge- 
ben bei groBeren Phthalsduredinitriiverlusten einen nur 
unzureichenden Reinigungseffekt, so daB die nach die- 
sen Methoden gereinigten Dinitrite nur bei kurzer Le- 
bensdauer des Katalysators kontinuierlich zu den ent- 

20 sprechenden Xylylendiaminen hydriert werden kdnnen, 
die sich infolge der noch darin enthaltenen Verunreini- 
gungen nicht oder nur begrenzt als Monomere fur die 
Herstellung von Plast- oder Faserpolyamiden eignen. 
SchlieBHch sind noch Verfahren zur Reinigung von 

25 Phthalsduredinitrilen bekannt, wonach die Dinltrile 
einer Destination unter Atmospharendruck bzw. einer Va- 
kuumdestillation unterworfen werden (britische Patent- 
schrift 1 106 349, USA-Patentschrift 3 206 378). Bei diese n 
Verfahren treten Im Verlauf der Destination hochsie- 

.30 dende und sauerstoffhaltige Stoffe auf, die bei einer 
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Durchfuhrung im technischen MaBstab zu betr6chtllchen 
Verlusten und 2u apparativen Storungen fuhren. 
Zweck der Erfindung ist es, die bei den bekannten Va- 
kuumdestillationsverfahren zur Reinigung von Phthgl- 
sauredinitrilen auftretenden Nachteile zu vermeiden. S 
Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, einX 
Vakuumdestillationsverfahren zur Reinigung von durch 
Ammoxydation von Xylolen erhaltenen Isophthalsaure- 
und Terephthaisauredinitrilen oder deren Gemischen zu 
schaffen, das es gestattet, in storungsfreiem Betrieb 10 
unter weitestgehender Vermeidung von Produktverlusten 
hochreine Dinitrile zu erhalten. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die zu reini- 
genden, durch Ammoxydation von Xylolen erhaltenen 
Isophthalsaure- und bzw. oder Terephthalsauredinitrile 15 
einer Vakuumdestillation unterworfen werden und die 
Destination erfindungsgemaB mit praktisch wasserfreien 
isomeren Phthals6uredinitrilen bei Temperaturen von 
155 bis 250 °C und Drucken von 25 bis 375Torr durch- 
.gefuhrt.wird. 20 
Die Erfindung beruht auf der neuen Erkenntnis, daB 
schon bei geringem Wassergehalt in den zu reinigen- 
den isomeren Phthalsauredinitrilen bei der Destination 
bereits bei Temperaturen oberhalb 70 °C die Bildung 
hochsiedender und sauerstoffhaltiger Stoffe hervorge- 25 
rufen wird, die die Ursache der Verstopfung der Appa- 
ratur und der Verminderung der Ausbeuten an gerei- 
nigtem Produkt sind. 

Werden die zu reinigenden Isophthalsaure- und bzw. 
oder Terephthalsauredinitrile aus der Ammoxydation 30 
von Xylolen in wasserhaltigem Zustand abgezogen, so 
musseri sie erfindungsgemaB vor ihrem Einsatz in die 
Destination praktisch vollstendig entwassert werden, 
was in der verschiedensten Weise durchgefuhrt werden 
kann. So konnen die wasserhaltigen isomeren Phthai- 35 
sduredinitrile vor ihrem Einsatz in die Destination durch 
Waschen mit einem mit Wasser gut mischbaren, leicht- 
fluchtigen Losungsmittel, wie Methanol, Athanol oder 
Propanol, vom Wasser befreit werden. Sie konnen 
zwecks Entwasserung auch einer Azeotropdestii lotion 40 
mit einer wasserdampffluahtigen Zusatzkomponente, wie 
Benzol, Toluol oder Xylol, unterworfen oder aber auch 
durch Vakuumtrocknung bei 70 bis 80 °C entwassert 
werden. Vorteilhafterweise wird man in die Destina- 
tion solche Isophthalsaure- und bzw. oder Terephthal- 
sauredinitrile einsetzen, die aus den Reaktionsproduk- 
ten der Ammoxydation von Xylolen durch Abkuhlen der- 
selben auf knapp uber den Taupunkt des Wassers un- 
mittelbar praktisch wasserfrei gewonnen werden. 

Beispiel 1 : 

3125g eines Gemisches von Isophthalsaure- und Tere- 
phthalsauredinitril, das durch Ammoxydation eines Ge- 
misches von 85% m-Xylol und 15% p-Xylol mit Sauer- 
stoff in Form von Luft und Ammoniak an vanadium- 
pentoxidhaltigen Katalysatoren erhalten wurde und 
1,9Gew.-% Wasser sowie 2,6 Gew.-% andere, vorwie- 
gend sauerstoffhaltige, Verbindungen als Verunreinigun- 
gen enthielt, wurden mit 500 g Benzol azeotrop ent- 
wassert und nach der destillativen Abtrennung des Ben- 
zols bei einem Druck von 58Torr und 187 °C der Destil- 
lation unterworfen. Es wurden 2983 g (98,9Gew.-%. be- 
zogen auf das eingesetzte Dinitril) eines farblosen, 
lichtbestandigen und sauerstoffreien Produktes erhalten, 
das aus 84,7Gew.-% Isophthalsauredinitril und 65 



45 



50 



55 



60 



15,3Gew.-% Terephthalsauredinitril bestand und das 
sich hervorragend fur die Hydrierung zu den entspre- 
chenden Xylylendiaminen eignet. 

Zum Vergleich wurden 3095 g des oben beschriebenen 
Gemisches von Isophthalsaure- und Terephthalsaure- 
dinitril ohne eine weitgehende Entwasserung bei einem 
Druck von 58Torr und 187°C der Destination unterwor- 
fen. Es wurden 2659 g (89,0Gew.-%, bezogen auf das 
eingesetzte Dinitril) eines farblosen, nicht lichtbestandi- 
gen und 0.072 Gew.-^/o Sauerstoff enthaltenden Produk- 
tes erhalten, das aus 85,2 Gew.-% Isophthalsauredinitril 
und 14,8Gew.-% Terephthalsauredinitril bestand und 
das sich nur begrenzt fur die Hydrierung zu den ent- 
sprechenden Xylylendiaminen eignet. 

Beispiel 2: 

3212 g eines Gemisches von Isophthalsaure- und Tere- 
phthalsauredinitril, das durch Ammoxydation eines Ge- 
misches von 85% m-Xylol und 15% p-Xylol mit Sauer- 
stoff in Form von Luft und Ammoniak on vanadium- 
pentoxidhaltigen Katalysatoren erhalten wurde und 5,7 
Gew.-% Wasser, 1,9Gew.-% andere, vorwiegend sauer- 
stoffhaltige Verbindungen sowie 2,7Gew.-% Tolunitril 
als Verunreinigungen enthielt, wurden mit 650 ml Me- 
thanol innig vermischt. Der Kristallbrei wurde bei 0°C 
trockenzentrifugiert und bei einem Druck von 62Torr 
und 188 °C der Destination unterworfen. Es wurden 
2894 g (97.4Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Di- 
nitril) eines farblosen, lichtbestandigen und sauerstoff- 
freien Produktes erhalten, das aus 85Gew.-% Iso- 
phthalsauredinitril und 15,0Gew.-% Terephthalsauredi- 
nitril bestand und das sich gut fur die Hydrierung zu 
den entsprechenden Xylylendiaminen eignet. 

Beispiel 3: 

2990 g des im . Beispiel 2 beschriebenen Gemisches von 
Isophthalsaure- und Terephthalsauredinitril wurden bei 
einer Temperatur von 60 °C und einem Druck von 
1,5 Torr getrocknet. Der Wassergehalt ging auf 
0,16Gew.-% zuriidc. Das getrocknete Produkt wurde 
einer Destination bei 62 Torr und 188 °C unterworfen. 
Es wurden 2688 g (98,5 Gew.-%, bezogen auf das ein- 
gesetzte Dinitril) eines farbiosen, lichtbestandigen und 
sauerstofffreien Produktes erhalten, das aus 85.7 Gew.-% 
Isophthalsauredinitril und 14,3 Gew.-% Terephthalsaure- 
dinitril bestand und sich gut fur die Hydrierung zu den 
entsprechenden Xylylendiaminen eignet. 

Beispiel 4: 

3012 g eines Reakt ions produktes der Ammoxydation 
eines Gemisches von 85% m-Xylol und 15% p-Xylol mit 
Sauerstoff in Form von Luft und Ammoniak an vana- 
diumpentoxidhaltigen Katalysatoren wurden kurz ober- 
halb des Taupunktes des Wassers kondensiert. Das 
Reaktionsprodukt enthielt 0.09 Gew.-% Wasser und 
2,1 Gew.-% andere Verunreinigungen. Bei einem Druck 
von 68 Torr und 190°C wurde dieses Gemisch der De- 
stination unterworfen. Es wurden 2888 g (98,0 Gew.-%, 
bezogen auf das eingesetzte Dinitril) eines farblosen, 
lichtbestandigen, sauerstofffreien Produktes erhalten, 
das aus 83,7 Gew.-% Isophthalsauredinitril und 
16,3Gew.-% Terephthalsauredinitril bestand und das 
sicn, gut fur die Hydrierung zu den entsprechenden. 
Xylylendiaminen eignet. 
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Beispiel 5: 

3214 g ernes Reaktionsproduktes der Ammoxydation 
eines Gemisches von 70% m-Xylol und 30% p-Xylol mit 
Sauerstoff in Form von Luft und Ammoniak an vana- 
diumoxidhaltigen Kata lysotoren wurden knapp oberhalb 
des Taupunktes des Wassers kondensiert. Das Reak- 
tionsprodukt enthielt 0,11 Gew.-% Wasser und 
1,7Gew.-% andere Verunretnigungen. Bei einem Druck 
von 56Torr und 185 °C wurde dieses Gemisch der De- 
stination unterworfen. Es wurden 3090 g (97.9 Gew.-%, 
bezogen auf das .eingesetzte Dinitril) eines farblosen, 
lichtbestandigen, sauerstoff reien Produktes erhalten, das 
aus 69,7Gew.-% Isophthalsauredinitril und 30,3 Gew.-% 
Terephthalsauredrnitril bestand und das sich gut fur die 
Hydrierung zu den entsprechenden Xylylendiaminen 
eignet. 
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Patentanspruche: 



1. Verfahren zur Reinigung der durch Ammoxydation 
von Xylolen erhaltenen Isophthalsaure- und bzw. oder 
Terephtholsauredinitrile mittels Vakuumdestillation, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Destination mit praktisch 
wasserfreien isomeren Phthatsauredinitrilen bei Tempe- 
raturen von 155 bis 250 °C und Drucken von 25 bis 
375 Torr durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die zu reinigenden Isophthalsaure- und bzw. oder 
Terephtholsauredinitrile aus Ammoxydation von Xylolen 
in wasserhaltigem Zustand abgezogen und vor ihrem 
Einsatz in die Destination praktisch vollstandig entwas- 
sert werden. 



3.' Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB in die Destination solche Isophthalsaure* und bzw. 
Oder Terephtholsauredinitrile eingesetzt werden, die aus 
den Reaktionsprodukten der Ammoxydation von* Xylolen 
durch Abkuhlen derselben auf knapp uber den Tau- 
punkt des Wassers unmittelbar praktisch wasserfrei ge- 
wonnen werden. 
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